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(§) Verfahren zur Herstellung von Leder 

(§7) WaSrige Dispersionen von Copolymeren, die durch radika- 
lisch ausgeloste wa&rige EmulsionscopoJymerisation im 
schwach sauren bis neutral eingestellten pH-Bereich herge- 
stellt wurden und ais Bausteine enthalten 

a) Halbester der Maleinsaure mit oleophilen AJkoholen 
und/oder deren niederen Alkylenoxidaddukten, 

b) Acrylsaure und/oder Methacrytsaure 
und gegebenenfaiis zusatzlich 

c) untergeordnete Mengen von weiteren hydrophilen und/ 
oder oleophilen Comonomeren, und die im Zuge der Leder- 
hersteJiung in der Vorgerbung und/oder Gerbung appliziert 
werden, zeichnen sich dadurch bus, daS sie zu einer 
Verbesserung der Spaltbarkeit von Hauten fuhren. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteflung von Leder, wobei im Zuge der Vorgerbung und/oder 
Gerbung waBrige Dispersionen eingesetzt werden, die spezielle Copolymere enthalten. Die Applikation dieser 
Dispersionen fuhrt zu einer Verbesserung der Spaltbarkeit von Hauten. 

Stand der Technik 

Aus EP-A-646 651 ist bekannt, daB sich Dispersionen ausgewahlter ampbiphiler Copolymere, die aus einem 
uberwiegenden Anteil eines hydrophoben Monomeren nnd einem untergeordneten Anted ernes ;~^^»er- 
baren hydrophflen Monomeren aufgebaut sind, im Zuge der Leder-Herstellung - benn Einsatz im ProzeBschntt 
der Vorcerbung oder Gerbung - zu einer verbesserten Freisetzung von Feucbtigkeit benn ansdnieBenden 
SsSS f KSt d£ F^Je, daB eine verbesserte Spaltbarkeit der Haute gegeben ist Die EP-A-646 651 
lehrt dabei ausdrucklich, daB nicht jede beiiebige Kombination von bydropmlen und hydrophoben Monomer- 
Bremen zu geeigneten amphiphuen Copolymeren fuhrt; es ist vielmehr so, daB die Monomer-Bausteine aus 
ganz bestimmten Substanzgruppen ausgewahlt werden raussen. 

Beschreibung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weitere Substanzen bereittustellen, die zu einer Verbesserung 
der Spaltbarkeit von Hauten fuhren, wenn diese Substanzen im Zuge der LederhersteUung in der Vorgerbung 
und/oder der Gerbung appliziert werden. _ , , 

Die genannte Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelSst durch waBnge Dispersionen von Copolymeren aus der 
radikaBsch ausgelSsten waBrigen Emulsionscopolymerisation im schwach sauren bis neutral emgestellten pH- 
Bereich von 

a) Halbestem der Maleinsaure mit oleopbilen Alkoholen und/oder deren niederen Alkylenoridaddukten 
und 

b) Acrylsaure und/oder Metharcylsaure 

ym^rgSS^Mengen vofwelferen hydrophflen und/oder oleopbilen Comonomeren im Copolyme- 
ren-Molekul enthalten konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur HersteUung vonl^e^obei 
im Zuge der Vorgerbung und/oder Gerbung waBrige Dispersionen von Copolymeren applmert werden, die 
durch rlutolisdrausgeloste waBrige Emulsionscopolymerisation im schwach sauren bis neutral emgestellten 
pH-Bereich hergestellt wurden und die als Bausteine enthalten 

a) Halbester der Maleinsaure mit oleopbilen Alkoholen und/oder deren niederen Alkyienoxidaddukte 

b) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
und gegebenenfalls zusatzlich 

c) untergeordnete Mengen von weheren hydrophflen und/oder oleopbilen Comonomeren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Komponenten a) und b) in Gewichtsverbaltnissen einge- 
se£ toim Bereicb von etwa 1 : Ibis 2 :1 liegen. Die gegebenenfalls vorliegenden Komponenten c i and m 
geringeren Gewichtsmengen, in der Kegel unter 20%, - bezogen auf die Summe der Komponenten a) und b) - 

eD Di^aBrigen Dispersionen sind auf P H-Werte im Bereich von neutral bis schwach ba^h^ringesteUt und 
liegen insbesondere als wasserverdfinnbare waBrig-partose Masse mit Wertstoffgehalten des Copolymeren im 
Bereich von etwa 30 bis 50 Gew.-%vor. . _ M _ . ... 

Bei den Monomer-Bausteinen a) handelt es sich urn Halbester der IMdeinsSure kfin" 
Alkoholen, wobei neben oder anstefle der Alkohole atnch deren Alky enoiadaddukte VOT^&Jto 
nen. Dabei ist es bevorzugt, die Zahl der Alkylenoxidgrappen auf maxnnd 6 - bezogen , ^U*o^ 
nente - zu beschranken. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wu* aDerdings mit oleophflen 
Maleinsaure-Halbestern ah Komponente a) gearbeitet, die frei von einer solcher Alkylenoad-Denvatoienrng 
sindGeeignet sind hier insbesondere Halbester der Maleinsaure mit geradkemgen und/oder vei^e.gten 
Alkoholen oleophilen Charakters, die wenigstens fiberwiegend 8 bis 10 oder mdjrC-Atome un Molekul enthal- 
ten. Dabei ist es bevorzugt, solche Maleinsaure-Halbester einzusetzen, deren Alkoholreste 12 bis 24 C-Atome 
auSwriseS dYe £ der Kegel gesattigt sind, gewunschtenf alls aber auch '^f^T^^Z^^^ 
ein- oder mehrfach ungesattigt sein konnen. Besonders wichtige esterbildende FettaLkohole smd en^rechende 
KomVonenL natttrflcnen U^prungs, wie sie beispielsweise durch Reduktionaus ^S^SSJ^ 
sprung in an sich bekannter Weise erhalten werden. Dabei kommt der m gesSthgten FettaBcoholen des Berachs 
von 12 bis 18 C-Atomen fur die AusbUdung des Monomer-Bausteins a)besondere B ~ e ^°8 zu- 

Als Monomer-Baustein b) wild Acrylsaure bevorzugt. Gewunschtenf alls konnen aberauch i Mischungen aus 
Acrylsaure und Methacrylsaure eingesetzt werden, bei (ienen der Mengenanted an Acrylsaure uberwiegt 
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Di e Copo^erisation der Bausteine £ b) -n 
durchwaBrigeEmulsionscopolymerisau^ 

Der getrennt hergestelke Maleinsaure-Halb«ter _wird la leicht ^SSS^OH wird ein schwach saurer 
nachAufschmelzen - feast »^^jf^ ™dabSml2SvS TeW^ bis 7. insbesonde- 
bis neutraler pH-Wert cmgesteBt Bevorzugte jH-Wwte tegen d^enm «e ob erhalb von 90'C, 

re von 6 bis 7. Bei Temperaturen un Bere.ch ^yX^jr _ zudosiert und durch 
wird dann eine waBrige Losung der ^^lenannTen^S S sicSSstellt Gleichzeitig wird ein 
gleichzeitige pH-ReguUerung die Einhaltung des ^en^ten pH wertes^^B AbscbluB der uberli- 

Initiatior for die radikaliscbe Reaktion zudosiert. imbesondere Wa^erstoft^rona ^ wird, wird im 

chenweise meurstOndigen Reaktion, be. der in ^^^^^S23S. SSSewStoen sich 
waBrigenRealctionsmedlu^^^ yon ^ 30 bis 

4^0^ 
P^eg^^^ 

^Dt'SSenSn'SSe^enen der Verdeutlicbung der Erfindung und sind nicht einschrankend zn 
verstehen. 

Beispiele 
AUgemeine H erstellvorschrift 

Malemsaureanbydnd (Beispiele 1 ^2)^^^™^ bfeatXnStigte Zeitdauer ca. 20 Minuten; evtL 

des Starters begonnea. Dabei gilt die f olgende Rahmenrezeptur: 

Voriage 

1,44 Mol (Maleinsaure-Halbester und gegebenenfails Maleinsaureanhydrid) + soviel Wasser. daB eine 44 

gew.-%ige Mischung vorliegt. 
2 Mol Natriumhydroridplatzchen 

Zulauflosung 1 

72 Gewichtsteile Acrylsaure (AS), ca. 1 Mol 32 Gewichtsteile Wasser, demineralisiert 

Zulauflosung 2 

8 Gewichtsteile Ammoniumperoxidisulf at, gelost in 32 Gewichtsteilen Wasser, demineralisiert. 

Zulauflosung 3 

28 Gewichtsteile 35%iges Wasseretoffperozid. u»>«,™»«*ai. Parallel dazuwerden die 

Die Zulauflosung 1 wird fiber einen Zeitraum von £ Stnnden ^ggSSSSSrSSSS zugegeben 

p a H h W^on N cf ? A SK 
Trocknungswaage, 150°Q bestimmt wird 
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denimnachfolgendenttbdlai^ 

Beispiell 

SpreSen Menge MSA mil Dodecanol(gesattigter QrFettaltohoD hergestellt worden. 

Beispiel2 

Es wurde ein Gemisch von MSA/MSA-Halbester ^B^p^^^^V^^pr^^ 
MSA mit Qe-FettalkohoL Das angefaUene Oligomere war zunachst klumpig, erst nach Stehen uber Nacnt una 
Erwarmen lag eine homogene Reaktionsmasse vor. 



35 



Der MSA-Halbester war ein Misohprodukt auf Bads der ^"^^^^^^^^ 
und 2-EtbylhexanoI (2-EtOH), zum Mengenverbatais s.ehe «^»Sg£^2S£ nacb^raS* nA*S 
war wahrend der Reaktion stark klumpig und wurde wegen seiner honen Viskositat nacntragncu ^ 

verdunnt 

Beispiel4 

ein stark viskoses, aber homogenes Reaktionsprodukt an. 

BeispielS 

Als Reaktiouskomponente auf Maleinsaurebasis wurde der Halbester mh C.-Fettalkohol - ohne Zusatz von 
MSA — verwendet 

Beispiel 6 

Die Reaktiouskomponente auf MSA-Halbesterbasis war JeSend'SSS 
L^onsprodX aTdas sich nach 24 Stunden bei Raumtemperatur m zwe, Phasen trennte. 
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Beisp. 


Molmengen 

MSA-Halb- 
ester 


der Monome 
Acryisaure 


ren 
MSA 


NaOH(g) 
33%ige 
1-6 sung 


I 

%Trocken 
-rOckstand 


indpTodukt 
Aussehen 


pH- 
Wert 


1 


0,72 C u 


1,0 


0,72 


128 


43,2 • 


beige pastos 


7,0 


2 


0,72 Cm 


1,0 


0,72 


128 


38,4 




7,5 


3 


1,20 Cum 
0,062EtOH 


0,875 




110,3 


25,4 


beige cremig 


7,5 


4 


1,20 Ciena 
0,06 2-EtOH 


0,875 




1.10,3 


36,4 


beige pastes 


2,4 


5 


3,78 C n 


2,625 




330,9 


38,8 


beige pastOs 


7^ 


6 


1,83 Cunt 
0,1 2-EtOH 


U4 




1.96 


25,0 


2-phasdg 
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Application 

Die Copolymeren gemaB den Beispielen 1 bis 6 wurden in waBriger Dispersion im Zuge der Vorgerbung Oder 
Gerbung in Mengen im Bereich von 0,1 bis 20Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 10Gew.-<fo 
eingesetet Die genannten Gew.-%-Angaben beziehen sich dabei auf Gew.-% Atevsnbrtain s(- Copolymer) 
bezogen-auf-das Gewicht der eingesetzten Haul Dabei zeigte sich, daB die so behandelten Haute sich durch 
Auswringen sehr gut entwassern fieBen. Dies fuhrte - insbesondere wenn die Copolymeren gemaB den 
Beispielen 1 bis 6 im Bereich von 1 bis 5Gew. -% appliziert wurden - zu Hauten, die sich durch eine 
ausgezeichnete Spaltbarkeit auszeichneten. 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von Leder, wobei im Zuge der Vorgerbung und/oder Gerbung waBrige 
Dispersionen von Copolymeren appfiziert werden, dadorch gekennzeichnet, daB die Copolymeren durch 
radikalisch ausgeldste waBrige Emulsionscopolymerisation im schwach sauren bis neutral eingestellten 15 
pH-BereichhergestentwurdenundalsBausteineenthalten 

a) Halbester der Maleinsaure mit oleophilen Alkoholen und/oder deren mederen Alkylencmdadduk- 
ten, 

b) Acryisaure und/oder Methacrylsaure 
und gegebenenf alls zusatzlich 

c) untergeordnete Mengen von weiteren hydrophflen und/oder oleophilen Comonomeren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Komponenten a) und b) bei der Herstellung des Copolymeren in 
Gewichtsverhaltnissen eingesetzt werden, die im Bereich von 1 : 1 bis 2 : 1 liegeu. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Copolymer ausschlieBiich aus den Komponenten a) und b) 

l%erfa^e?nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Alkoholkomponente des Monomer-Bausteines a) 

uberwiegendFettalkoholemhl2bisl8C-Atomenenthait - m 

5 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Monomer-Baustein b) Acryisaure ist 
£ Verwendung von wSBrigen Dispersionen von Copolymeren zur Verbesserung der Spaltbarkeit von 
Hauten im Zuge der Herstellung von Leder, wobei diese Dispersionen im Zuge der Vorgerbung und/oder 
Gerbung eingesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymeren durch rao^ahsch ausgeteste 
waBi^Emukionscopolymerisation im schwach sauren bis neutral eingestellten pH-Bereich hergesteUt 
wurden und als Bausteine enthalten 

a) Halbester der Maleinsaure mh oleofilen Alkoholen und/oder deren niedere Alkyienoxidaddukte, 

b) Acryisaure und/oder Methacrylsaure 
und gegebenenf alls zusatzlich 

c) untergeordnete Mengen von weiteren hydrophflen und/oder oleophilen Comonomeren. 
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